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"PROCESSO DE OBTENÇÃO DE MI-
CROTUBOS DE CARBONO E DE MICROTUBOS ATIVADOS DE CARBONO A
PARTIR DE PICHE DE ALCATRÃO DE EUCALIPTO".
Refere-se o presente relató-
5 rio a uma Patente de Invenção que trata de um processo que
envolve a obtenção de microtubos de carbono e microtubos de
carbono ativados a partir de piche vegetal, via prévia pre-
paração do piche vegetal, seguida da fiação por fusão con-
tínua e de tratamentos térmicos de estabilização e carboni-
10 nação, ou de estabilização, carbonização seguida de ativa-
ção, respectivamente. As fibras de carbono microtubulares
(FCMT), são conhecidas também pela denominação "Hollow fi-
ber", e são obtidas tradicionalmente a partir de matérias-
primas de origem petroquímica como fibras de Poliacriloni-
15 trila ou de mesofase carbonácea de piches de petróleo, por
processos de fiação, estabilização e carbonização especiais.
No Brasil vem sendo realizados estudos para obtenção de fi-
bras de carbono a partir do piche de alcatrão de eucalipto,
principalmente pelo fato de ser este um resíduo industrial
20 com grande oferta no mercado nacional, obtido como resíduo
do processo de destilação de alcatrão vegetal, recuperado
no carvoejamento de madeira. Devido provavelmente a escas-
sez deste material em outros países, não há nenhum registro
nas literaturas especializadas, sobre estudos realizados
25 com o intuito de obter fibras de carbono a partir desta ma-
téria-prima, ou seja do piche vegetal de Eucalyptus. Des-
creve-se neste relatório técnico o trabalho de invenção do
processo de obtenção da fibra microtubular com alto teor de
carbono, a partir de piche vegetal, uma matéria-prima não
convencional e de origem renovável.
O processo em questão será
pormenorizadamente descrito com referência aos desenhos
5 abaixo relacionados, nos quais:
a figura 1 ilustra uma vista esquemática da fia-
deira de monofilamento empregada no
processo em questão;
a figura 2 ilustra também em vista esquemática o
10	 forno de estabilização empregado no
processo ora tratado;
a figura 3 ilustra uma vista igualmente esquemá-
tica do forno de carbonização, equi-
pamento que também é empregado no
15	 processo ora tratado;
a figura 4 ilustra uma vista esquemática do for-
no de ativação empregado no processo
em questão;
a figura 5 ilustra uma vista esquemática do por-
20	 ta amostra;
a figura 6 ilustra uma vista longitudinal MOLP
FCAt-850°C/15min;
a figura 7 ilustra vista frontal MOLP FCAt-
850°C/15min;
25	 a figura 8	 ilustra uma vista de topo das fibras
de carbono microtubulares (FCMT); e
a figura 9 ilustra uma vista longitudinal das fi-
bras de carbono microtubulares (FCMT).
De conformidade com o quanto
ilustram as figuras acima relacionadas, o processo objeto
da presente Patente de Invenção, caracteriza-se pelo fato
de compreender uma primeira etapa que diz respeito à pre-
5 paração da matéria-prima. Nesta etapa, o piche vegetal é
preparado mediante extração a quente, com digestão do piche
a uma mistura de água/álcool etílico na proporção em volume
de 40:60, seguida de filtração e secagem por duas horas à
100°C. As propriedades gerais do piche vegetal tratado
10	 (PVT) obtido é apresentada na Tabela 1, juntamente, com os
resultados da análise do piche vegetal bruto (PVB) inicial.
Tabela 1. Propriedades gerais das amostras dos piches.
Amostras Textura	 PA (°C) IQ (%)	 IA (%)	 IT (%) Cinzas (%) VC (%)
PV	 Isotrópica	 120	 0,3	 24,1	 29,8	 0,80	 36,6
PVT	 Isotrópica	 150	 0,7	 34,3	 38,2	 1,01	 43,5 
PA = Temperatura do ponto de amolecimento (ASTM D 36);
IQ = Fração percentual insolúvel em Quinolina (ISO 6791);
IA = Fração percentual insolúvel em Álcool (ISO 6376 modi-
15	 ficado);
IT = Fração percentual insolúvel em Tolueno (ISO 6376);
Cinzas = resíduo obtido pela queima da amostra a 700°C con-
forme (ISO 8005);
VC = valor de coqueificação (ISO 6998).
20 As variações nos valores cons-
tantes da Tabela 1, entre as amostras de PVB e PVT são
atribuídas a remoção dos componente leves presentes no PVB
pelo processo de extração a quente com a mistura
água/álcool. Os piches PVB e PVT possuem uma textura 100%
25 isotrópica quando analisados por microscopia óptica de luz
polarizada, devido à ausência de atividade óptica (OTANI
Satika tese de mestrado).
A segunda etapa do presente
processo compreende a Fiação do piche, que utiliza um sis-
5 tema de fiação por fusão de piches composto pela fiadeira,
bobinadeira e forno elétrico com programador e controlador
de temperatura que é esquematicamente ilustrado na figura
1.
A figura 1 ilustra um desenho
10 esquemático da fiadeira de monofilamento. A fiadeira, nas
experiências realizadas, é constituída de um recipiente de
45 cm3
 com orifício na base de 0,45 mm e acoplado a um in-
jetor de gases e de um manômetro. O conjunto é devidamente
acondicionado no interior do forno elétrico tubular. A bo-
15 binadeira é disposta a aproximadamente 300 mm da base da
fiadeira e é constituída de uma bobina de 750 mm de diâme-
tro acoplada a um controlador de velocidade de rotação.
Para o aumento da produtividade deve-se aumentar o volume
do recipiente ao mesmo tempo em que se aumenta o número de
20 orifícios na base da fiadeira. A potência elétrica, assim
como a dimensão do forno elétrico devem ser ajustadas con-
forme a necessidade da produção. O piche PVT é inicialmente
moído numa granulometria de aproximadamente 60 mesh e acon-
dicionado e fundido no interior da fiadeira. A conversão em
25 filamento contínuo de piche e feita pelo ajuste dos parâme-
tros da fiação que são: temperatura, pressão, distância en-
tre fiadeira e bobinadeira, velocidade de bobinamento. A
formação de fio acontece a uma distância típica entre 10 e
20mm do bocal da fiadeira, à temperatura entre 217- 219°C,
pressão de nitrogênio de 2,0 kgf/cm2 e velocidade de fiação
de 100 à 150 m/min. Ainda com respeito à figura 1, a refe-
rência numérica 1 indica o forno tubular de 2500W; a refe-
5 rência numérica 2 indica o reator com entrada de N2 ; a re-
ferência numérica 3 indica a bobinadeira; a referência nu-
mérica 4 refere-se ao indicador de temperatura interna; a
referência numérica 5 indica o controlador de temperatura
do forno; e a referência numérica 6 indica o controlador de
10 velocidade da bobinadeira.
A terceira etapa do presente
processo compreende a Estabilização da fibra de piche, onde
é procedida a estabilização térmica para tornar a fibra de
piche em fibra infusível o que é feito por meio de trata-
15 mentos térmicos em atmosfera oxidante, com controle rigoro-
so de temperatura, tempo e taxa de aquecimento, tal que
promovam reações de oxidação dos componentes superficiais
de fibra sem produzir reações enérgicas de craqueamento do
piche. O desenho esquemático do equipamento utilizado nesta
20 etapa, para um processo descontinuo, é mostrado na figura 2.
O sistema do forno ilustrado
na figura 2 é dividido em duas câmaras, com entrada de ar e
saída para os gases, acoplado a um programador e controla-
dor de temperatura acurado. As fibras de piche são introdu-
25 zidas na parte superior da câmara e são estabilizadas uti-
lizando-se taxa de aquecimento de 1°C/min e três patamares
de temperaturas: 80°C por um tempo de residência de 4 ho-
ras, 120°C por 4 horas, e finalmente a 270°C por 4 horas.
Para uma produção contínua é necessário um forno cilíndrico
com zonas de aquecimento distintas com temperaturas adequa-
damente controladas, e sistema de injeção de gases oxidas-
tes com vazão controlada, além do sistema acoplado de movi-
5 mentação das fibras em velocidade adequada no interior do
forno.
A quarta etapa do processo em
questão compreende a carbonização e ativação das fibras de
piche estabilizada.
10 As fibras de piches estabili-
zadas são carbonizadas ou carbonizadas e ativadas, seqüen-
cialmente no mesmo forno tubular, mediante o controle da
atmosfera correspondendo à injeção de gás inerte de nitro-
gênio ou vapor d'água supersaturado conforme ilustrado nas
15 figuras 3 e 4, respectivamente.
Os esquemas do forno apresen-
tados podem ser usados em processo de batelada, porém, com
o aumento da sua dimensão linear e inserção de zonas de
aquecimentos diferenciados pode adequar os equipamentos
20 para um sistema contínuo de produção simplesmente de fibras
de carbono microtubulares ou de microtubos de carbono ati-
vados. Em um processo de batelada, como o usado para o des-
envolvimento do processo, as fibras estabilizadas são acon-
dicionadas no interior de um porta-amostra especialmente
25 confeccionado com tela de aço inox de malha de 35 mesh, em
forma cilíndrica com comprimento de 100mm por 50 mm de diâ-
metro conforme a figura 5. O conjunto introduzido no forno
que é mantido a temperatura adequada para carbonização na
faixa de 850 a 900°C, a uma velocidade constante por pro-
cesso de puxamento que simula um processo contínuo de car-
bonização e ou de carbonização-ativação. A etapa inicial de
introdução da fibra estabilizada até a completa carboniza-
5 ção é feita sob atmosfera inerte, com injeção de nitrogênio
a um fluxo de 0,7 1/min. O perfil de temperatura da carbo-
nização possui um patamar de 1 minuto a 50% da temperatura
de carbonização, feito com a parada no processo de puxamen-
to, e tempo de permanência a temperatura de carbonização
10 por 3 minutos. O processo de retirada da amostra segue o
caminho inverso da carbonização, mantendo-se porém a amos-
tra na região fria do tubo até que esta atinja temperatura
da ordem de 50°C, quando é feito o descarregamento com a
abertura da tampa do forno. A ativação é realizada no mesmo
15 forno e a mesma temperatura de carbonização, de maneira se-
qüencial à carbonização, sem portanto a retirada da fibra
carbonizada do interior do forno. Esse processo tem duração
típica de 15 minutos, durante o qual introduz-se vapor
aquecido dentro do forno, com o objetivo de obter-se um va-
20 por superaquecido na mesma temperatura do tratamento. A
disposição do equipamento é apresentada na figura 4. O va-
por gerado a baixa pressão, na faixa de 3 bar, a temperatu-
ra de saída de 125°C, é superaquecido até a temperatura fi-
nal do processo de ativação. O rendimento em massa do pro-
25 cesso de carbonização é de 32% de Fibra de Carbono Microtu-
bular em relação a massa inicial de fibra de piche vegetal.
A perda de massa "burn-off" no processo de ativação desen-
volvido é em torno de 68%. O processo desenvolvido produz fi-
bras de carbono com diâmetro externo da ordem de 10 a 20 4m
com orifício concêntrico que se transforma em microtubos de
carbono ativados de área superficial específica de 1073 m2/g.
Sob aspecto cristalográfico, tanto as fibras somente carbo-
5 nizadas como as ativadas, mostraram-se amorfas quando ana-
lisadas pela difratometria de raios-X, não apresentando pi-
cos ou bandas 002 proeminentes. A análise por microscopia
óptica de luz polarizada evidenciou a característica das
fibras essencialmente isotrópicas (figuras 5 e 6), e na
10 análise de microscopia eletrônica de varredura (figura 7a e
8) uma relativa homogeneidade nos valores dos diâmetros en-
tre 10 e 20 pm para as fibras de carbono.
O processo desenvolvido pos-
sibilitou a síntese de fibras de carbono a partir de piche
15 vegetal, na forma contínua e com cavidade interna (figura 9
e 10 ), que submetida a um processo de ativação, permite
ser transformada a um material com área da superfície espe-
cífica adequada para substituir outros tipos de carbono
ativado, com vantagens. A forma física filamentar do micro-
20 tubos de carbono desenvolvidos apresenta uma cinética de
adsorsão de partículas muito rápida, em comparação a dos
carvões ativados granulados ou peletizados, hoje empregados
na adsorsão de fase gasosa ou líquida, colocando-os em con-
dições de competir em mercados onde se exige altas eficiên-
25 cias de adsorção.
REIVINDICAÇÕES 
1. " PROCESSO DE OBTENÇÃO DE
MICROTUBOS DE CARBONO E DE MICROTUBOS ATIVADOS DE CARBONO A
PARTIR DE PICHE DE ALCATRÃO DE EUCALIPTO", caracterizado
5 pelo fato prever a preparação do piche com digestão em so-
lução de água/álcool seguida de filtração e secagem e for-
mação de fio contínuo de piche, via fiação por fusão a
quente, tratamentos térmicos de estabilização em atmosfera
oxidante de carbonização em atmosfera inerte, para produ-
10 ção de microtubos de carbono, e ativação em atmosfera de
vapor d'água superaquecido para produção de microtubos de
carbono ativados.
2. "PROCESSO DE OBTENÇÃO DE
MICROTUBOS DE CARBONO E DE MICROTUBOS ATIVADOS DE CARBONO A
15 PARTIR DE PICHE DE ALCATRÃO DE EUCALÍPTO", caracterizado
pelo fato de compreender uma primeira etapa que diz respei-
to à preparação da matéria-prima, etapa esta em que o piche
vegetal é preparado mediante extração a quente, com diges-
tão do piche a uma mistura de água/álcool etílico na pro-
20 porção em volume de 40:60, seguida de filtragem e secagem
por duas horas à 100°C.
3. "PROCESSO DE OBTENÇÃO DE
MICROTUBOS DE CARBONO E DE MICROTUBOS ATIVADOS DE CARBONO A
PARTIR DE PICHE DE ALCATRÃO DE EUCALÍPTO", segundo o rei-
25 vindicado em 1, caracterizado pelo fato de que a fiadeira
empregada na segunda etapa do presente processo é constituí-
da de um recipiente de 45 cm3 com orifício na base de 0,45 mm
e acoplado a um injetor de gases e de um manômetro; o con-
junto é devidamente acondicionado no interior do forno elé-
trico tubular (1), sendo que a bobinadeira (3) é disposta a
aproximadamente 300 mm da base da fiadeira e é constituída
de uma bobina de 750 mm de diâmetro acoplada a um contro-
5 lador de velocidade de rotação.
4. "PROCESSO DE OBTENÇÃO DE
MICROTUBOS DE CARBONO E DE MICROTUBOS ATIVADOS DE CARBONO A
PARTIR DE PICHE DE ALCATRÃO DE EUCALIPTO", segundo o rei-
vindicado em 1, 2, e 3 caracterizado pelo fato de que o pi-
10 che PVT é inicialmente moído numa granulometria de aproxi-
madamente 60 mesh e acondicionado e fundido no interior da
fiadeira, sendo a que a conversão em filamento contínuo de
piche e feita pelo ajuste dos parâmetros da fiação que são:
temperatura, pressão, distância entre fiadeira e bobinadei-
15 ra, velocidade de bobinamento.
5. "PROCESSO DE OBTENÇÃO DE
MICROTUBOS DE CARBONO E DE MICROTUBOS ATIVADOS DE CARBONO A
PARTIR DE PICHE DE ALCATRÃO DE EUCALIPTO", segundo o reivin-
dicado em 4, caracterizado pelo fato de que a formação de fio
20 acontece a uma distância típica entre 10 e 20mm do bocal da
fiadeira, à temperatura entre 217- 219°C, pressão de nitro-
gênio de 2,0 kgf/cm2 e velocidade de fiação de 100 à 150
m/min.
6. "PROCESSO DE OBTENÇÃO DE
25 MICROTUBOS DE CARBONO E DE MICROTUBOS ATIVADOS DE CARBONO A
PARTIR DE PICHE DE ALCATRÃO DE EUCALIPTO", segundo o rei-
vindicado em 1, caracterizado pelo fato de que para uma
produção contínua é empregado um forno cilíndrico com zonas
de aquecimento distintas com temperaturas adequadamente
controladas, e sistema de injeção de gases oxidantes com
vazão controlada, além do sistema acoplado de movimentação
das fibras em velocidade adequada no interior do forno.
5 7. "PROCESSO DE OBTENÇÃO DE
MICROTUBOS DE CARBONO E DE MICROTUBOS ATIVADOS DE CARBONO A
PARTIR DE PICHE DE ALCATRÃO DE EUCALIPTO", segundo o rei-
vindicado em 1, caracterizado pelo fato de apresentar um
rendimento em massa do processo de carbonização de 32% de
10 Fibra de Carbono Microtubular em relação a massa inicial de
fibra de piche vegetal, sendo a perda de massa "burn-off"
no processo de ativação desenvolvido em torno de 68%.
8. "PROCESSO DE OBTENÇÃO DE
MICROTUBOS DE CARBONO E DE MICROTUBOS ATIVADOS DE CARBONO A
15 PARTIR DE PICHE DE ALCATRÃO DE EUCALIPTO", do tipo que é
obtido pelo processo descrito nas reivindicações de 1 a 7,
caracterizado pelo fato de que as fibras de carbono apre-
sentam um diâmetro externo da ordem de 10 a 20 gm com ori-
fício concêntrico que se transforma em microtubos de carbo-
20 no ativados de área superficial específica de 1073 m2/g,
sendo que sob aspecto cristalográfico, tanto as fibras so-
mente carbonizadas como as ativadas, mostraram-se amorfas
quando analisadas pela difratometria de raios-X, não apre-
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"PROCESSO DE OBTENÇÃO DE MI-
CROTUBOS DE CARBONO E DE MICROTUBOS ATIVADOS DE CARBONO A
PARTIR DE PICHE DE ALCATRÃO DE EUCALÍPTO", onde o processo
5 compreende uma etapa de preparação do piche vegetal bruto
mediante uma digestão com solução de água/álcool (40:60)
seguida de filtração e secagem a 100°C por um período de
2h. O processo compreende ainda a fiação contínua de fibra
de piche a 217-219°C, através de uma fiadeira com orifício
10 de 0,45mm e bobinamento a uma velocidade de 100 à 150
m/min, seguida de tratamentos térmicos de estabilização a
temperaturas de 80°C por 4h, 120°C por 4h e 270°C por 4h em
atmosfera de ar; e carbonização a temperaturas na faixa de
700 a 900°C em fluxo de nitrogênio. O presente processo
15 permite a obtenção de fibras de carbono com cavidade cilín-
drica concêntrica ao eixo da fibra, ao longo da sua exten-
são longitudinal, e que devido a essa característica é de-
nominado de microtubo de carbono.
